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Beschreibung 



Verwendung anorganischer Pigmente in kosmeti- 
schen der derraatologischen Zubereitungen, welche 
a-Hydroxycarbonsauren und/oder a-Ketocarbonsau- 
ren enthalten. 

Die voriiegende Erfindung betrifft die Verwendung 
von bydrophoben anorganischen Pigmenten, insbeson- 
dere in solchen Zubereitungen mit niedrigem Reizpo- 



gen z. R Massage, TensMeinwirkung, Wettereinfh,iB wie 
Sonne, Kalte, Trockenheit, aber auch feuchte Warme, 
Warmestrahlung und UV-Strahlung, Z.B. der Sonne, 
hervorgerufen werden. 

In "Journal of the Society of Cosmetic Chemists" 28, S. 
197-209 (Mai 1977) beschreiben PJProsch und 
A-M.Kligman eine Methode zur Abschatzung des "Stin- 
ging-Potentials 9 topisch verabf eichter Substanzen. Als 
positive Substanzen werden hier z. E. Mflchsaure und 



tential bzw. in kosmetischen oder dermatotogischen Zu- "> Brenztraubensaure eingesetzt 

bereitungen zur Prophylaxe, Linderung oder Beseiti- Nach bisherigen Erkenntnissen tritt eine derartige 

gung von Hautreizung. Empfindlichkeit gegenuber ganz bestimmten Substan- 

Insbesondere betrifft die Erfindung Verwendung von zen individuell unterschiedlich auf. Dies bedeutet, eine 

hydrophoben anorganischen Pigmenten, in Zubereitun- Person, die bei Kontakt mit einer Substanz, beispielwei- 

gen mit extrem niedrigem sogenanntem "Stinging Po- 15 se MOchsaure "Stingingeffekte* erlebt, wird sie mit ho- 



her Wahrscheinlichkeit bei jedem weiteren Kontakt 
wiederholt erlebea Der Kontakt mit anderen "Stingern" 
kann aber auch bet ein und derselben Person auch ohne 
jede Reaktion veriaufen. 

Die kosmetische und dermatologische Verwendung 
von a-Hydroxycarbonsauren ist an sich bekannt Bei- 
spielsweise wird Gtronensaure zur Pufferung kosmeti- 
scher und/oder dermatologischer Zubereitungen, aber 
auch als Synergist fur Antioxidantien in der Haut- und 



tential" 

Unter Hautpflege ist in erster Linie zu verstehen, daB 
die naturliche Funktion der Haut als Barriere gegen 
Umwelteinfiusse (z> B. Schmutz, Chemikalien, Mikroor- 
ganismen) und gegen den Veriust von korpereigenen 20 
Stoff en (z. B. Wasser, naturliche Fette, Elektrolyte) ge- 
starkt oder wiederhergestellt wird 

Wird diese Funktion gestdrt, kann es zu verstarkter 
Resorption toxischer oder allergener Stoffe oder zum 

Befall von Mikroorganismen und als Folge zu toxischen 25 Haarkosmetik verwendet 

oder allergischen Hautreaktionen kommen. DE-OS 42 04 321 beschreibt die Verwendung langer- 

Ziel der Hautpflege ist es ferner, den durch tagliches kettiger a-Hyaroxycarbonsauren als Wirkstoff e fur kos- 

Waschen verursachten Fett- und Wasserverlust der metische Desodorantien, 

Haut auszugleichen. Dies ist gerade dann wichtig, wenn Die Einsatzmenge der a-Hydroxycarbonsauren ist je- 

das naturliche Regenerationsvermogen nicht ausreicht 30 doch nicht unbegrenzt, da bei emphndlichen Personen 

AuBerdem sou en Hautpflegeprodukte vor Umweltein- bereits bei Konzentrationen unterhaib von 0,5 Gew.-% 

flussen, insbesondere vor Sonne und Wind, schutzen und das vorab beschriebene "Stinging" auftreten kann. 

die Zeichen der Hautalterung verzogern. Da es, wie vorab beschrieben, aber wunschenswert 

Medizinische topische Zusammensetzungen enthal- ist, auch empfmdlichen Personen die kosmetische oder 

teninderRegelemodermehroeMedikamentemwirk- 35 dermatologische Verabreichung vona-Hydroxycarbon- 

samer Konzentration. Der Einfachheit halber wird zur sauren zu ermogfichen, war es eine Aufgabe der vorlie- 

sauberen Unterscheidung zwischen kosmetischer und genden Erfindung, kosmetische oder dermatologische 

medizinischer Anwendung und entsprechenden Pro- Zubereitungen zu entwickeln, welche zwar a-Hydroxy- 

dukten auf die gesetzlichen Bestimmungen der Bundes- bzw. a-Ketocarbonsauren enthalten, sich aber durch ein 

repubfik Deutschland verwiesen (z. a Kosmetikverord- *o extrem niedriges "Stinging-Potential" auszeichnen, gun- 

nung, Lebensmittel- und Araeimittelgesetz). stigenfaUspraktischfreivon"Stmgmgeffekten"semsoU^ 

Die Epidermis ist reich mit Nerven und Nervenend- ten. 

apparaten wie Vater-Pacini-Lamellenkorpern, Merkel- Aufgabe war also, den Nachteilen des Standes der 

Zell-Neuritenkomplexen und freien Nervenendigungen Technik Abhilfe zu schaffen. Insbesondere war Aufgabe 

fur Schmerz-, Kalte-, Warmeempfindung und Juckreiz « der vorliegenden Erfindung, kosmetische oder dermato- 

ausgestattet. togische Zubereitungen zur Verfugung zu steflen, in 

Bei Menschen mit sensibler, empfindlicher oder ver- welche einesteils die vorteflhaften Eigenschaften der 

letzlicher Haut kann ein mit "Stinging" bezeichnetes a-Hydroxy- bzw, a-Ketocarbonsauren genutzt werden 

neurosensorisches Phanomen beobachtet werden. Die- konnen, ohne daB aber der Nachteil etwaiger Unver- 

se "sensible Haut" unterscheidet sich grundsatzlich von so tragHchkeiten,etwa des Stingmgs auftreten wurde. 

"trockener Haut" mit verdickten und verharteten Horn- ErstaunHcherweise hat sich herausgestellt, und darin 

schichten. iiegt die Losung dieser Aufgaben begrundet, daB die 

Typische Reaktionen des "Stinging* bei sensibler Verwendung von hydrophoben anorganischen Pigmen- 

Haut sind Rotung, Spannen und Brennen der Haut so- ten zur Verhinderung des Stingings von a-Hydroxycar- 

55 bonsauren und/oder a-Ketocarbonsauren in kosmeti- 
schen oder dermatologischen Zubereitungen, insbeson- 



wie Juckreiz. 

Als neurosensorisches Phanomen ist der Juckreiz bei 
atopischer Haut anzusehen, sowie Juckreiz bei Hauter- 
krankungen. 

"Stinging"-Phanomene konnen als kosroetisch zu be- 
handelnde Storungen angesehen werden. Starker Juck- 60 
reiz dagegen, insbesondere bei Atopie auftretendes 
starkes Hautjucken, kann auch als schwerwiegendere 
dermatologische Stoning bezeichnet werden. 

Typische, mit den Begriff en "Stinging" oder "empfind- 
licher Haut" in Verbindung gebrachte, storende neuro- © 
sensorische Phanomene sind Hautrotung, Kribbeln, 
Prickeln, Spannen und Brennen der Haut und Juckreiz. 
Sie konnen durch sthnulierende Umgebungsbedingun- 



dere dann, wenn die a-Hydroxycarbonsauren Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel 



FT 
I 

R'-C— COOH 



I 

OH 



und/oder die a-Ketocarbonsauren Verbindungen der 
der allgemeinen Formel 
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R m — C— COOH 

wobei jeweils R', R" und R"' unabhangig voneinander 
gewahlt werden aus der Gnippe 

(bl)H-, 

(b2) verzweigtes oder unverzweigtes Ci -25- Alky!-, 
(b3) mit einer oder mehreren Carboxyigruppen 
und/oder Hydroxygruppen und/oder Aldehyd- 
gnippen und/oder Oxogruppen (Ketogruppen) 
substituiertes verzweigtes oder unverzweigtes 
Ci-25-AJkyi- 
(b4) Phenyl-, 

(b5) mit einer oder mehreren Carboxyigruppen 
und/oder Hydroxygruppen und/oder verzweigten 
und/oder unverzweigten Ci_2s-Alky!gruppen sub- 
stituiertes Phenyl-, 

oder wobei das a-Kohlenstoffatom der a-Hydroxycar- 
bonsaure mit R' und R" zusammen eine 

(b6) unsubstitirierte Cydoalkylgruppe mit 3 bis 7 
Ringatomen oder eine 

(b7) mit einer oder mehreren Carboxyigruppen 
und/oder Hydroxygruppen und/oder Oxogruppen 
(Ketogruppen) und/oder verzweigten und/oder un- 
verzweigten Ci-25-AlkyIgruppen 

substituierte Cydoalkylgruppe mit 3 bis 7 Ringatomen 
ausbildet, und gegebenenfalls physidlogisch vertragtt- 
che Sake und/oder Ethylester und/oder Methylester 
davon, darstellen, den Nachteilen des Standes der Tech- 
nik Abhilfe schaff en. 

Es war nicht vorherzusehen gewesen, daB bei Ver- 
wendung der erfmdungsgemaBen Gemische nicht nur 
das "Sunging-PotentiaT der a-Hydroxycarbonsauren 
bzw. a-Ketocarbonsauren selbst fur empfindliche Per- 
sonen praktisch auf Null reduziert werden, sondern daB 
daruberhinaus die voile Aktivitat der a-Hydroxycar- 
bonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren erhalten bleiben 
wurde. 

Es wird vermutet, daB die erfmdungsgemaBen a-H- 
ydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren an die 
Oberflache der hydrophoben anorganischen Pigmente 
adsorbiert werden. 

Zwar beschreiben MSchmidt und S.G^teinemann in 
"XPS studies of amino adds adsorbed on titanium dioxi- 
de surfaces", Fresenius' Journal of Analytical Chemistry 
(1991) 341,5.412—415, daB gewisse Aminosauren leicht 
von der Oberflache von Titandioxidpartikeln adsorbiert 
werden. Ein Hinweis auf die yorliegende Erfindung und 
ihre vorteilhaften Eigenschaften lief ert diese Arbeit je- 
doch keineswegs. Zudem ist das Ti02, welches aa.0. 
zitiert wird, nicht hydrophob. 

Im Gegenteil hatte die vorabzitierte Arbeit vermuten 
lassen, daB durch eine Adsorption der erfmdungsgema- 
Ben a-Hydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren 
deren erwunschte Aktivitat vermindert wird 

In unerwarteter Weise hat sich jedoch herausgestellt, 
daB die Aktivitat (die sich beispielsweise in den ausge- 
zeichneten Werten fur die Hautf euchtigkeit nach An- 
wendung Milchsaure enthaltender Formulierungen au- 
Bert) kein Unterschied zwischen Formulierungen ergibt, 
welche erflndungsgemaBe Pigmente enthalten und sol- 
ctien, welche frei davon sind. 
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Audi beschreibt die EP 456 460 Zuberehungen mit 
einem Gehalt an a-Hydroxycarbonsauren und anorga- 
nischen Pigmenten, welche gegebenenfalls eine hydro- 
phobe Oberflache besitzen. Den Weg zur vorliegenden 
Erfindung konnte diese Schrift jedoch nicht weisen. 

Ferner ist uberraschend, daB gerade hydrophobierte 
anorganische Pigmente die erfmdungsgemaBen vorteil- 
haften Eigenschaften aufweisen, da viele der erfindungs- 
gemaBen a-Hydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbon- 
sauren eher als ausgesprochen hydrophile Substanzen 
zu bezeichnen sind. 

ErfindungsgemaB vorteflhaft ist insbesondere eine 
Verwendung von hydrophoben anorganischen Pigmen- 
ten zur Verhinderung des Stingings von a-Hydroxycar- 
bonsauren und/oder a-Ketocarbonsauren in kosmeti- 
schen oder dermatologischen Zubereitungen, dadurch 
gekennzeichnet, daB die a-Hydroxycarbonsauren 

(b2) a-Hydroxyfettsauren, vorteflhaft aus der 

Gruppe der Cto-18-Alkylcarbonsauren, 

(b3) a-Hydroxyzuckersauren, aliphatische a-H- 

ydVoxyfruchtsauren, 

(b4) unsubstituierte aromatische a-Hydroxycar- 
bonsauren (z. B. Mandelsaure) bzw. 
(b5) substituierte aromatische a-Hydroxycarbon- 
sauren darstellen. 

Die unter Punkt (b2) fallenden a-Hydroxyfettsauren 
stellen besonders vorteflhaft 

— a-Hydroxycarbonsauren, gemaB der Formel 



OH 

! 

CH 3 -(CH 2 ) ri -CH 



COOH 



und/oder 
— a-Hydroxy-isocarb 
mel 



iuren, gemaB der For- 



OH 

I 

CH3-CH— (CH2)n-CH 
CH3 COOH 



und/oder 

— a-Hydroxy-anteisocarbonsauren, gemaB der 
Formd 



CH3-CH2-CH- 
CH3 



OH 
1 

<CH2)ir-CH 



I 

COOH 



65 



wobei n jeweils eine Zahl von 7 bis 31 bedeutet, dar. 

Besonders vorteflhaft ist die erflndungsgemaBe Ver- 
wendung, wenn a-Hydroxycarbonsauren betroffen sind, 
welche Cie-Korper darstellen, die also am a-Kohlen- 
stoffatom eine verzweigte oder * unverzweigte 
CuH29-Kette tragen. 
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Vorteilhaft ist weiter, wenn Gemische solcher alipha- GemaB der erfindungsgemaBen Verwendung enthal- 
tischer a-Hydroxycarbonsauren betroffen sind, insbe- ten erfindungsgemaBe kosraetische und dermatologi- 
sondere solche Gemische, die in Form von Wollwachs- sche Zubereitungen bevorzugt anorganische Pigmente 
sauregemtschen vorliegen, in welchen der Gehalt an auf Basis von Metalloxiden und/oder anderen in Wasser 
a-Hydroxycarbonsauren 20—30 Gew.-%, bezogen auf 5 schwerldslichen oder unloslichen Metallverbindungen, 
die Gesamtzusarnmensetzung, betragt insbesondere der Oxide des Titans (T1O2), Zinks (ZnO), 

Besonders vorteilhaft ist die erfindungsgemaBe Ver- Eisens (z. B. Fe^s, 2frkonhims (Z1O2), Siliciums (SiC^ 
wendung, wenn die unter Punkt (b3) fallenden a-H- Mangans (z. B. MnO), Aluminiums (AI2O3X Cers (z. B. 
ydroxyzuckersauren a us der Gruppe der CejCh), Mischoxiden der entsprechenden Metalle sowie 

10 Abmischungen aus solchen Oxidea Besonders bevor- 

— Aldonsauren, z. B. Gluconsaure, Galactonsaure zugt handelt es sich urn Pigmente auf der Basis von 

— Aldarsauren, z. B. Glucarsaure, Galactarsaure TIO2. 

(aber auch die Fruchtsaure Weinsaure, die eberifalls Voraussetzung fur die Verwendbarkeit anorgani- 
unter die Definition der Aldarsaure fallt) scher Pigmente fur die erfindungsgemaBen Zwecke ist 

— Uronsauren, z. B. Glucuronsaure, Galacturon- 15 naturlich die kosmetische bzw. dermatologische Unbe- 
saure denklichkeh der zugrundeliegenden Substanzen. 

— Giycerinsaure Im wesentlichen unerhebhch fur die vorliegende Er- 

findung ist dabei, in welchen Modifikationen solche Me- 
betroffen sind. talloxide vorliegen. T1O2 beispielsweise kommt in der 

Die unter Punkt (b3) fallenden aliphatischen a-H- 20 Natur in drei Hauptmodifikationen (Rutit Anatas und 
ydroxyfruchtsauren werden besonders vorteilhaft ge- Brookit) vor, welche grundsatzlich alle gleichermaBen 
wahlt aus der Gruppe Apfelsaure, Milchsaure, Citronen- geeignet sind. Ahnliches gilt fur die Modifikationen der 
saure, Weinsaure. Eisenoxide usw. , 

Apfelsaure (Hydroxy bernsteinsaure) ist durch folgen- Vorteilhaft ist den Partikeldurchmesser der verwen- 
dechemischeStrukturgekennzeichnet: 25 deten Pigmente kleinerals 100 nmzuwahlen. 

Erfindungsgema B liegen die anorganischen Pigmente 
in hydrophober Form vor, dt, daB sie oberflachlich 
HOOC — CH2 — CH — COOH wasserabweisend behandelt sind Diese Oberflachenbe- 

I handlung kann darin bestehen, daB die Pigmente nach 

On so an sich bekannten Verfahren mit einer dunnen hydro- 

phoben Schicht versehen werden. 
MDchsaure (2-Hydroxypropansaure) ist durch folgen- Ernes solcher Verfahren besteht beispielsweise darin, 
de chemische Struktur gekennzeichnet: daB die hydrophobe Oberflachenschicht nach einer Re- 

aktion gemaB 

35 

CH^-CH— COOH nTi0 2 + m(RO)3Si-R'^nTK>2(oberfL) 

OH erzeugt wird n und m sind dabei nach BeHeben einzu- 

setzende stdchiometrische Parameter, R und R' die ge- 
Citronensaure (2-Hydroxy-l f 23-propantricarbonsau- ^> wunschten organischen Reste. Beispielsweise in Analo- 
re) ist durch folgende chemische Struktur gekennzeich- gie zu DE-OS 33 14 742 dargestellte hydrophobisierte 
net: Pigmente sind von VorteiL 

GemaB der erfindungsgemaBen Verwendung sind 
. — • . r^r\r\Lj Zubereitungen vorteilhaft durch einen Gehalt von 0,1 

CH2-COOH 45 b}s 10 Gew.-%, insbesondere 0,5—5,0 Gew.-Vo, an a-H- 

I rnn ydroxycarbonsauren bzw. a-KetocarbonsSuren und ei- 

HO Y WJUH nen Gehalt von 0,1 bis 10 Gew.%, insbesondere 

Cl-U— COOH 0,5—5,0 Gew.-% an hydrophoben anorganischen Pig- 

"2 menten gekennzeichnet, jeweils bezogen auf das Ge- 

so samtgewicht der Zusammensetzung. 
Weinsaure pihydroxybernsteinsaure) ist durch fol- Die Herstellung von Zubereitungen gemaB der erfin- 
gende chemische Struktur gekennzeichnet: dungsgemaBen Verwendung geschieht nach den ubli- 

chen, dem Fachmanne gelaufigen Regela Vorteilhaft 
liegen die erfindungsgemaBen Zubereitungen in Form 
HOOC — CH — CH — COOH 55 V on Emulsionen, bevorzugt O/W-Emulsionen vor. Es ist 

Au JL11 aber auch moglich und erfindungsgemaB gegebenen- 

OH OH falls vorteilhaft, andere Formulierungsarten zu wahlen, 

beispielsweise Hydrodispersionen, Gele, Ole, Multiple 
Bevorzugte a-Ketocarbonsaure ist die Brenztrauben- Emulsionen, beispielsweise in Form von W/O/W- oder 
saure (a-Oxopropansaure). Sie zeichnet sich durch fol- 60 O/W/O-Emulsionen, wasserfreie Salben bzw. Salben- 
gende Struktur aus: grundlagen usw. 

In einfachen Emulsionen liegen in der einen Phase 
feindis perse, von einer Emulgatorhulle umschlossene 
O Tropfchen der zweiten Phase (Wassertropfchen in 

[| . 65 w/O- oder IJpidvesikel in O/W-Emulsionen) vor. In ei- 

pu X r*nnn ner multoplen Emulsion (zweiten Grades) hingegen sind 

un 3 ouun m solchen Tropfchen feiner disperse Tropfchen der er- 

sten Phase emulgiert Auch in diesen Tropfchen wieder- 
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um konnen noch feiner disperse Tropfchen vorliegen Wirkstoffe mit Antioxidantien kombiniert werden. Er- 

(multiple Emulsion dritten Grades) und so fort findungsgemaB enthalten die Zubereitungen vorteilhaft 

So wie man also bei den einfachen Emulsionen von eines oder mehrere Antioxidantien. Als gunsuge, aber 

W/O- oder O/W-Emufcionenspricht(Wasser-in-0l oder dennoch fakultativ zu verwendende Antioxidantien alle 

Ol-in-Wasser), gibt es bei multiplen Emulsionen W/O/ fur kosmetische und/oder dermatologische 

W-, 0/W/0-, O/W/O/W-, W/O/W/O-Emulsipnen und Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen Anti- 

sofort. oxidantienverwendet werden. 

Multiple Emulsionen, bei welchen die jeweiligen inne- Besonders vorteilhaft werden die Antioxidantien ge- 
ren und auBeren Wasserphasen oder inneren und auBe- wahlt aus der Gruppe bestehend aus 
ren Olphasen unterschiedlich geartet sind (also z. B. Aminosauren (z. B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Trypto- 
W/O/W- und O/W/O'-Emulsionen), sind der Prapara- phan) und deren Derivate, Imidazole (z. B. Urocaninsau-^ 
tion durch Zweitopfverfahren zugangig. Solcbe Emul- re) und deren Derivate, Peptide wie DJL-Carnosin, 
sionen, in welchen die inneren und auBeren Wasser- D-Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate (z. B. Anse- 
bzw. Olphasen nicht unterschiedlich geartet sind, sind rin), Carotinoide, Carotine (z. B. a-Carotin, P -Carotin, 
sowohl durch Ein- als auch durch Zweitopfverfahren Lycopin) und deren Derivate, Liponsaure und deren De- 
erhaltlich. rivate (z. B. Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Pro- 
Die multiplen Emulsionen zweiten Grades werden pylthiouracil und andere Thiole (z. B. Thioredoxin, Glu- 
gelegentlich als "bimultiple Systeme", solche dritten tathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, 
Grades als "trimultiple Systeme" usw, bezeichnet N-AcetyK Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amy!-, Butyl- und 
(WSeifriz, Studies in Emulsions, JJ>hys.Chem, 29 (1925) 20 Lauryl-, PalmitoyK Oleyl-, gamma-IJnoleyi-, Choleste- 
738— 749)l ryl — und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylt- 

Verf ahren zur Hersteilung multipler Emulsionen sind hiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipro- 

dem Fachmann an sich gelaufig. So gibt es Zweitopfver- pionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, 

fahren, in welchen eme einfache Emulsion (z. B. eine Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfo- 
W/O-Emulsion) vorgelegt und durch Zugabe einer wei- 25 xiniinverbindungen (z. B. Buthu^ninsulfoximine, Homo- 

teren Phase (z. B. eine Wasserphase) mit einem entspre- cystemsulfoxiniin, Buthioninsulfone, Pentat-, Hexa-, 

chenden Emulgator (z. B. ein O/W-Emulgator) in eine Heptahioninsutfoximin) in sehr geringen vertraglichen 

multiple Emulsion (z. B. eine W/O/W-Emulsion) uber- Dosierungen (z. B. pmol bis umol/kg), f erner (Me- 

fuhrtwird tau>Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitin- 

Ein zweites Verfahren besteht darin, Emulgatorgemi- 30 saure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z. B. 

sche mit einer Olphase und einer Wasserphase in einem 21itronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, 

Eintopfverf ahren in eine multiple W/O/W-Emulsion zu Gallensaure, GaJlenextrakte, Bilirubin, Bihverdin, ED- 

uberfuhrea Die Emulgatoren werden in der Olphase TA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren 

gelost und mit der Wasserphase vereinigt Vorausset- und deren Derivate (z. B. gamma-Linolensaure, Linol- 
zung fur ein solches Verfahren ist, daB die HLB-Werte 35 saure, olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon 

(HLB = Hydrophil- Lipophil-B alance) der eingesetzten und Ubichinol deren Derivate, Vitamin C und Derivate 

einzelnen Emulgatoren sich deutlichvoneinanderunter- (z.B. Ascorbylpalmitate, Mg-Ascorbylphosphate, As- 

scheiden. corbylacetate), Tocopherole und Derivate (z. B. Vitamin 

Hydrodispersionen stellen Dispersionen einer flussi- E-acetat^ Vitamin A und Derivate (Vitamin A-palmitat) 
gen, haibfesten oder festen inneren (diskontinuierlichen) 40 sowie Konyferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure 

Lipidphase in einer auBeren waBrigen (kontinuierlichen) und deren Derivate, Ferulasaure und deren Derivate, 

Phase dar. Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Furalgiucitol, 

Im Gegensatze zu O/W-Emulsionen, die rich durch NonuTiyo^guajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, 
eine ahnliche Phasenanordnung auszeichnen, sind Hy- c Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und deren Deriva- 
drodispersionen aber im wesentlichen frei von Emulga- 45 te, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Deri- 

toren. Hydrodispersionen stellen, wie im ubrigen auch vate (z. B. ZnO, ZhSOa) Selen und dessen Derivate (z. B. 

Emulsionen metastabOe Systeme dar, und sind geneigt Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z, R Stil- 

in einen Zustand zweier in sich zusammenhangender benoxid, Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemaB 

diskreter Phasen uberzugehen. In Emulsionen verhin- geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nu- 
dert die Wahl eines geeigneten Emulgators die Phasen- 50 kleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser ge- 

trennung. nannten Wirkstoffe. 

Bei Hydrodispersionen einer flussigen Lipidphase in Besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Er- 

einer auBeren waBrigen Phase kann die die Stabflhat findung konnen ollosKche Antioxidantien eingesetzt 

eines solchen Systems beispielsweise dadurch gewahr- werden. 

leistet werden, daB in der wkfirigen Phase ein Gelgerust Die Menge der Antioxidantien (eine oder mehrere 

aufgebaut wird, in welchem die Lipidtropfchen stabil Verbindungen) in den Zubereitungen betragt vorzugs- 

suspendiert sind weise 0,001 bis 30Gew.-yo, besonders bevorzugt 

Es ist moglich und vorteilhaft, das oder die hydropho- 0,05—20 Gew.-%, insbesondere 1—10 Gew.-%, bezo- 

ben anorganischen Pigmente und die a-Hydroxycar- genauf dasGesamtgewichtderZubereitung. 

bonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren zu jedem befiebi- Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder 

gen Zeitpunkte der EraulsionshersteHung dem Emul- die Antioxidantien dantellen, ist vorteilhaft, deren je- 

sionsgemisch zuzugeben. Dabei konnen Pigment oder weilige Konzentrationen aus dem Bereich von 

Pigmente und a-Hydroxycar bonsauren bzw. a-Keto- 0,001— 10 Gew.-%,bezogen auf das Gesamtgewicht der 

carbonsauren sowohl getrennt als auch bereits mitein- Formulierung,zu wahlen. 

ander vereinigt dem Emulsionsgemisch zugegeben wer- Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin- A-Derivate, bzw. Ca- 

den. rotine bzw. deren Derivate das oder die Antioxidantien 

Besonders vorteilhafte Zubereitungen werden femer darstellen, ist vorteilhaft; deren jeweOige Konzentratio- 

erhalten, wenn die erfindungsgemaB verwendeten nen aus dem Bereich von 0,001 — 10 Gew.-%, bezogen 
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auf das Gesamtgewicht der Fonnulienmg, zu wahlen. 

Es war niche vorauszusehen gewesen, dafi die erfin- 
dungsgemaB die Korabination aus a-Hydroxycarbon- 
sauren bzw. a-Ketocarbonsauren und hydrophoben an- 
organiscben Pigmenten rait Antioxidantien neurosenso- 
rische Oberempfindlichkeit und Juckreiz vermiridenL 
Feraer war nicht vorauszusehen gewesen, daS sie zu 
hautvertraglichen Produkten fuhren bzw. deren Ver- 
tragtichkeit steigern und bei gesunder Haut nicht in die 
hauteigene Mikroflora eingreifen. 

Die kosmetischen Zubereitungen gemaB der erfin- 
dungsgemaBen Verwendung konnen kosmetische Hilfs- 
stoffe enthalten, wie sie ublicherweise in solchen Zube- 
reitungen verwendet werden, z. B. Konservierungsmit- 
tel, Bakterizide, desodorierend wirkende Substanzen, 1* 
Antirranspirantien, Insektenrepellentien, Vitamine, Mit- 
tel zum Verhindern des Schaumens, Farbstoffe, Pigmen- 
te nxit f arbender Wirkung, Verdickungsmittel, weichma- 
chende Substanzen, anfeuchtende und/oder feuchthal- 
tende Substanzen, Fette, Ole, Wachse oder andere ubli- 20 
che BestandteQe einer kosmetischen Formulierung wie 
AJkohole, Poryole, Porymere, Schaumstabilisatoren, 
Elektrolyte, organische Losungsmhtel oder Silikonderi- 



4-methoxybenzophenon; 

— Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 

4- Methoxybenzalmdonsauredi(2-ethyihexyl)ester; 

— 2,4,6-TrianiIino-<p-carbO"2 f -ethyi- 1 '-hex- 

yloxy)-l^-triazuL 
Vorteilhafte wasserlosliche UVB-Fflter sind z. B.: 

— Salze der 2-Phenylbenzimidazol"5-suIfonsaure 
wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Triethanolara- 
monhim-Salz, 

sowie die Sulf onsaure selbst; 

— SuKonsaure-Derivate von Benzophenonen, vor- 
zugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon- 

5- sulf onsaure und Hire Sake; 

— ■ Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamp- 
hers, wie z. B. 4-(2-Oxc-3-bornvfidenmethyI)benzol- 
sulfonsaure, 2-Methy!-5-(2-oxo-3-bornyKdenme- 
thyQsulf onsaure und Sbre Salze. 

Vorteilhaft konnen die Zubereitungen gemaB der er- 
findungsgemaBen Verwendung auBerdem Substanzen 
enthalten, die UV-Strahlung im UVA-Bereich absorbie- 
ren. UVA-Fdter, die erfindungsgemaB vorteilhaft ver- 



vate. - ~— - -- , 

Vorteilhaft konnen die Zubereitungen gemaB der er- 25 wendet werden konnen, sind beispielsweise Derivate 

findungsgemaBen Verwendung auBerdem Substanzen des Dibenzoyhnethans, insbesondere !-<4 T -tertButyip- 

enthalten, die UV-Strahlung im UVB-Bereich absorbie- henyI>3-(4'-me thoxyphenyl)propan- 1 ,3-dion und urn 

ren, wobei die Gesamtmenge der FOtersubstanzen z. B. l-Phenjrl-3-<4'-isopropyIphenyI)propan-l>dion. 

0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis Die Gesamtmenge der UVA-Filtersubstanzen kann 

10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-% betragt, bezo- 30 vorteilhaft ai Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 

gen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, urn kos- bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-% betragen, 

metische Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, die bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, um 

die Haut vor dem gesamten Bereich der ultravioietten kosmetiscfae Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, 

Strahlung schutzen, und in denen das Stinging der a-H- die die Haut vor dem gesamten Bereich der ultraviolet- 

ydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren verhin- 35 ten Strahlung schutzen, und in denen das Stinging der 



dert oder drastisch vermindert ist 

Der pH-Wert der Zubereitungen gemaB der erfin- 
dungsgemaBen Verwendung kann vorteilhaft im sauren 
Bereich emgestellt werden, wobei der pH-Bereich von 
3,5—7 bevorzugt wird, besonders bevorzugt von 4—5. 

Zubereitungen gemaB der erfindungsgemaBen Ver- 
wendung konnen auch vorteilhaft als Sonnenschutzmit- 
tel dienen. 

Emulsionen gemaB der erfindungsgemaBen Verwen- 



a-Hydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren 
verhindert oder drastisch vermindert ist 

Vorteilhaft sind auch solche kosmetische und derma- 
tologische Zubereitungen, die in der Form eines Son- 
40 nenschutzmittels, eines Pre-Soleil- oder Apres-Soleil- 
Produktes vorliegen. Vorteilhaft enthalten diese zusatz- 
fich mmdestens einen UVA-Fflter und/oder mindestens 
einen UVB-Filter. 
Ferner sind auch solche kosmetische und dermatolo- 



dung z. B. in Form einer Sonnenschutzcreme oder einer « gische Zubereitungen besonders vorteilhaft, die in der 
Sonnenschutzmilch sind vorteilhaft und enthalten z. B. ~ 
die genannten Fette, Ole, Wachse und anderen Fettkor- 
per, sowie Wasser und einen Emulgator, wie er ublicher- 
weise fur einen solchen Typ der Formulierung verwen- 
det wird. 

Die UVB-Filter kdnnen dOdslich oder wasserlosHch 
sein. Vorteilhafte dllosliche UVB-Filter sind z. IL 

— 3-Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 



Form eines Sonnenschutzmittels, eines Pre-Soleil- oder 
Apres-Soleil-Produktes vorliegen und zusatzlich zu dem 
oder den UVA-Ffltern und/oder dem oder den UVB-Fil- 
tern ein oder mehrere Antioxidantien enthalten. 
SO Die Gesamtmenge der Antioxidantien kann vorteil- 
haft 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 
10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-% betragen, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 
In den folgenden Beispielen werden vorteilhafte Ver- 
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3- (4-MethyIbenzvIiden)campher, 3-BenzyIiden- 55 korperungender vorliegenden Erfindung auf gefuhrt 
campher; 

— 4-Ammobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 

4- {Dimetnylarnko)-berizoesaure(2-ethyIhex- 
yl)ester, 4-(Dimemylanuno)benzoesaureamylester; 

— Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxy- 
zimtsaure(2-ethylhexyl)ester, 4-Methoxyzimtsau- 
reisopentylester; 

— Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicyisau- 
re(2-ethylhexyl)ester, Salicylsaure(4-isopropylben- 
zyl)ester, Salicylsaurehomomenthylester; 

— Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 
2- Hydroxy-4-metboxybenzophenon, 2-Hydroxy- 
4-methoxy-4'-methylbenzophenon, 2^'-Dihydroxy- 



65 



DE 44 23 450 C2 

11 .12 

Beispiel 1 Beispiel 3 

Sonnencreme, O/W, Lichtschutzfaktor 20 SonnenmilcKO/W 

Gew.-% 5 Gew.-% 

Cyclometfaicon 3,00 Trilaureth-4 Phosphat 0,75 

Glycerylstearat + PEG-30 Stearat 2,00 Triceteareth-4 Phosphat IjOO 

Woilwachsalkohol 0,10 i0 Glycerylstearat + PEG-1 00 Stearat 1,00 

Glycerylstearat 3,00 Glycerylstearat + Ceteareth-20 OJBO 

Isopropylpalmitat 2,00 Glyceryllanolat 0,50 

Octyidodecanol 1,00 Isopropylpalmitat 3,00 

Ci2-i5Alkylbenzoat 2,00 Glycerin-Caprylat/Caproat 5,00 

Glycerin 3,00 15 Cetylalkohol 1,00 

Cetylalkohol 3,00 Xanthangummi 0,30 

Myristyimyristat 2,00 Octyimemoxycinnamat 6,00 

Octylmethoxycinnamat 4,50 Butylmethoxydibenzoylmethan 0,50 

Butylmethoxydibenzoylmethan 2,00 20 Methylbenzytideneampher 3,00 

Phen^l^nzimidazolsu^onsaure 3,00 Phenylbenzimidazolsulfonsaure 4,00 

Tocopherylacetat 0,50 Butylrrydroxytohiol 0,06 

EDTA-Losung (20%-ig) 0,50 . EDTA-Losung (20%-ig) 050 

Na0H(45%-ig) q.s. NaOH q.s. 

Ethyialkohol 4,00 25 Konservierungsmittel q-s. 

Konservierungsmittel q.s. Milchsaure 1,00 

Parfum q.s. Hydrophobes HO2 3,00 

Hydrophobes Ti0 2 2,00 Wasser, VES, ad 100,00 

Milchsaure 3,00 ^ 

Wasser, VES, ad 100,00 . . ■ 

Beispiel 4 

Beispiel 2 Sonnenmilch, O/W 

35 

Sonnencreme, O/W, Lichtschutzfaktor 8 Gew.-% 

Gew.-% Cyclomethicori 2,00 

Cetearylalkohol + PEG40-hydriertes 2£0 

Cyclomethicon 3,00 40 Rizinusol + Natriumcetearylsulfat 

Glycerylstearat + PEG-30 Stearat 2,00 Glyceryllanolat 1,00 

Glycerylstearat 3,00 Glycerin-Caprylat/Caproat 2,00 

Isopropylpalmitat 2,00 Octylstearat 3,00 

Octyidodecanol 3,00 Rizinusol 4,00 

Glycerin 3,00 45 Glycerin 3£0 

Cetylalkohol 3,00 Carbomer Q23 

Phenylbenzunidazolsulfonsaure 1,00 HydroxypropyhnethylceDulose 0,30 

Octylmethoxyciimamat 5,00 PVP/Hexadecen Copolymer 1,50 

Butylmethoxydibenzoylmethan 0,50 50 Octylmethoxycinnamat 4,00 

Tocopherylacetat 0,50 Butylmethoxydibenzoylmethan 2fi0 

EDTA-L5sung (20%-ig) 0,50 Methylbenzylidencampher 3,50 

NaOH qs. Burymydroxytoluol 0,03 

Ethyialkohol 1,50 EDTA-Losung (20%-ig) 0,50 

Konservierungsmittel q_s. 55 NaOH q^. 

Parfum q-s. Konservierungsmittel qs- 

Hydrophobes Ti0 2 1,00 Parfum q^ 

Milchsaure 0,50 Milchsaure 2,00 

Wasser, VES, ad 100,00 ^ Hydrophobes TK> 2 1,50 

Wasser, VES, ad 100,00 
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Beispiel 5 
Sonnenmilch, O/W 
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Beispiel 7 



Sonnencreme, O/W, Lichtschutzfaktor 8 



Stearinsaure 

Cetylpalmitat 

Glycerin-Caprylat/Caproat 

Sorbitanmonooleat 
Sorbitanmonostearat 
Paraffinol, DAB 9 
Cetearylalkohol 
Glycerin 

2-Hydroxy-4-methbxybenzophenon 

Octyimethoxycinnamat 

Methylbeniylidencampher 

Butylhydroxytoluol 

Simethicon 

PoryethylenglycoMSO 

Triethanolamin 

Carbomer 

Ethyialkohol 

Konservierungsmhtel 

Parfum 

Milchsaure 

Hydrophobes TiOa 

Wasser, VES, ad 



Gew.- 



2,00 
1,00 
2,00 
1,00 
1,50 
1,29 
0,80 
3,00 
1,00 
5,00 
i,0O 

ofie 

3fl0 

035 
0,10 

3,00 
qs. 
qs. 
1,50 
2,00 
100,00 
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20 



25 



30 



Cyclomethicon 

CHycerylstearat + PEG-30 Stearat 

Glyceryistearat 

Isopropylpalmitat 

Octyldodecanol 

Glycerin 

Cetylalkohol 

Phenylbenzimidazolsulfonsaure 

Octyimethoxycinnamat 

Butylmethoxydibenzoylmethan 

Tocopherylacetat 

EDTA-Losung (20%-ig) 

NaOH 

Ethyialkohol 

Konservierungsmhtel 

Parfum 

Hydrophobes T1O2 
Brenztraubensaure 
Wasser, VES, ad 

Beispiel 8 
Sonnenmilch, O/W 



Soru 



Beispiel 6 
reme, O/W, Lichtschutzfaktor 20 
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Cyclomethicon 

Glycerylstearat + PEG-30 Stearat 

WoUwachsalkohol 

Glycerylstearat 

Isopropylpalmitat 

Octyldodecanol 

C12- tsAlkyibenzoat 

Glycerin 

Cetylalkohol 

Myristylmyristat 

Octyimethoxycinnamat 

Butylmethoxydibenzoylmethan 

Phenylbenzimidazolsulfonsaure 
Tocopherylacetat 
EDTA-Losung (20%-ig) 
NaOH(45%-ig) 

Ethyialkohol 

Konservierungsmittel 

Parfum 

Hydrophobes HO2 
Brenztraubensaure 
Wasser, VES, ad 



q-s. 

q.s. 
2,00 
3,00 
100,00 



60 



Gew.-% 

3,00 
2,00 
3,00 
2,00 
3,00 
3,00 
3,00 
1,00 
5,00 
0,50 
0,50 
0,50 

q-s. 

1,50 
OA 
qjs. 
1,00 
0,50 
100,00 



Gew.-% 







Trilaureth-4Phosphat . 


075 


Gew.-% 




Triceteareth-4 Phosphat 
Glycerylstearat + PEG-100 Stearat 


1,00 
1,00 


3,00 


40 


Glycerylstearat + Ceteareth-20 


0,80 


2fl0 


GlyceryQanolat . 


0,50 


0,10 




Isopropylpalmitat 


3,00 


3,00 




Glycerin-Caprylat/Caproat 


5,00 


2,00 




Cetylalkohol 


1,00 


1,00 


45 


Xanthangummi 


030 


2,00 




Octyimethoxycinnamat 


6,00 


3,00 




Butylmethoxydibenzoylmethan 


0,50 


3,00 




Methyibenzyhdencampher 


3,00 


2,00 


50 


Phenylbenziniidazolsulfonsaure 


4,00 


4,50 


Butylhydroxytoluol 


0,06 


2,00 




EDTA-Losung (20%-ig) 


0V50 


3,00 




NaOH 


q.s. 


0^0 




Konservierungsmhtel 




050 


55 


Brenztraubensaure 


1,00 


q.s. 




Hydrophobes T1O2 


3,00 


4,00 




Wasser, VES, ad 


100,00 
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Beispiel 9 






vergieicnsDSispiei 1 


- 


Sonnenrailch, 0/W 






Sonnenmilch, 0/W 




■ 


Gew.-% 


c 

0 




Gew.-< 


Cyclomethicon 


2,00 




CyclomethicoQ 


2,00 


Cetearylalkohol + PEG-40-hydriertes 


2^0 




Cetearylalkohol + PEG-40-hydnertes 


2,50 


Rizmusol + Natriumcetearylsulfat 




10 


Rizinusol + Natnumcetearyisulfat 




Glyceryllanolat 


1,00 




Glyceryllanolat 


4 AA 

1,00 


Gfycerin-Capryiat/Caproat 


2,00 




Glycenn-Caprylat/Caproat 


2,00 


Octyistearat 


3,00 




Octyistearat 


3,00 


Rizmusol 


4,00 




Rizinusol 


4,00 


Glycerin 


3,00 


15 


Glycerin 


3,00 


Carbomer 


023 




Carbomer 


0,23 


Hydroxypropylmethylcellulose 


0,30 




Hydroxypropylmethylcellulose 


030 


PVP/Hexadecen Copolymer 


130 




PVP/Hexadecen Copolymer 


1,50 


Octylmethoxycinnamat 


4,00 


20 


Octyimethoxycinnamat 


4,00 


Butylmethoxydibenzoyimethan 


2,00 


Butyimethoxydibenzoylmethan 


2,00 


Methymenzyiidencampher 


3,50 




Methylbenzylidencampher 


3,50 


Butylhydroxytoluol 


0,03 




Butymydroxytoluol 


0,03 


EDTA-Losung (20%-ig) 


050 




NasHEDTA 


1,00 


NaOH 


OA 


25 


NaOH 


q.s. 


Konservierungsmittel 


qs. 




Konservierungsmittel 


q-s- 


Parfum 


qs. 




Parfum 


qs. 


Brenztraubensaure 


2,00 




MHchsaure 


2,00 


Hydrophobes T1O2 


1,50 


30 


Wasser,VES,ad 


100,00 


Wasser,VES,ad 


100,00 







Beispiel 10 
Sonnenmilch, O/W 
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Stearinsaure 
Cetylpalmitat 

Glycerin-Caprylat/Caproat 

Sorbitanmonooleat 

Sorbitanmonostearat 

Paraffinol, DAB 9 

Cetearylalkohol 

Glycerin 

2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon 

Octylmethoxycinnamat 

Methylbenzylidencampher 

Butylhydroxytoluol 

Simethicon 

PolyethylengIycol-150 

Triethanolamin 

Carbomer 

Ethyialkohol 

Konservierungsmittel 

Parfum 

Brenztraubensaure 
Hydrophobes T1O2 
Wasser, VES, ad 



Gew.-% 

2,00 
1,00 
2,00 
1,00 
1,50 

13 
0^0 
3,00 
1,00 
5,00 
1,00 
0,06 
0,20 
3fi0 
0,85 
010 
3,00 

OA 

1,50 
2J00 



40 



45 



50 



Versuchsbericht 

Mh dem folgenden Versuchsbericht wird die Wir- 
kung der erfmdungsgemaBen Wirkstoffe demons triert 
Dazu wird die Zubereitung des Beispiels 4, gegenuber 
dem Vergleichsbeispiel 1 (mit Milchsaure, aber ohne 
hydrophobes HO2) in einem "Stingingtesf als "Stinger" 
analog Frosch und Kligman verwendet (Peter J. Frosch 
und Albert M Kligman, aa.0). 

Es wurden acht freiwillige Probanden ausgewahlt, de- 
ren hohe Empfindlichkeit gegenuber MOchsaure be- 
kannt war. Alle Personen zeigten die erwartete Reak- 
tion bei dem VergleichsbeispieL Furif Personen teilten 
mit, daB die Zubereitung gemaB Beispiel 4 geringere 
oder gar keine "Stingmg-Effekte" hervorrief als bei der 
O/W-Emulsion gemaB Vergleichsbeispiel 1. Bei drei 
Personen waren keine Unterschiede zwischen der An- 
wendung von Zubereitungen gemaB Beispiel 4 und Ver- 
gleichsbeispiel 1 festzustellen. 
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1. Verwendung von hydrophoben ariorganischen 
Pigmenten zur Verhinderung des Stingings von 
a-Hydroxycarbonsauren und/oder a-Ketocarbon- 
saumn in kosmetischen oder dermatologischen Zu- 
bereitungen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die a-Hydroxycarbonsauren Verbin- 
dungen der aUgemeinen Formel 



R* 

I 



R'-C— COOH 
1 

OH 
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und/oder die a-Ketocarbonsauren Verbindungen 
der der allgemeinen Formel 



O 
I' 

R m — C— COOH 

• • 

wobei jeweik R', R" und R'" unabhangig voneinan- 
der gewahlt werden aus der Gruppe 
(bl)H-, 

(b2) verzweigtes oder unverzweigtes 
Ci-25-Alkyl-, 

(b3) mit einer oder mehreren Carboxylgrup- 
pen und/oder Hydroxygruppen und/oder Al- 
dehydgruppen und/oder Oxogruppen (KLeto- 
gruppen) substhuiertes verzweigtes oder un- 
verzweigtes Ci—25-AJkyi- 
(b4)Phenyh 

(b5) mit einer oder mehreren Carbbxyigrup- 
pen und/oder Hydroxygruppen und/oder ver- 
zweigten und/oder unverzweigten C1-25-AI- 
kylgruppen substituiertes Phenyl-, 
oder wobei das a-Kohlenstoffatom der a-Hydrox- 
ycarbonsaure mit R' und R" zusammen eine 

(b6) unsubstituierte Cycloalkyigruppe mit 3 bis 
7 Ringatomen oder eine 
(b7) mit einer oder mehreren Carboxylgrup- 
pen und/oder Hydroxygruppen und/oder 
Oxogruppen (Ketogruppen) und/oder ver- 3 
zweigten und/oder unverzweigten C1-25-AI- 
kylgruppen substituierte Cycloalkyigruppe mit 
3 bis 7 Ringatomen ausbildet und 
gegebenenfalls physiologisch vertragliche Salze 
und/oder Ethylester und/oder Methylester davon 35 
darstellen. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die a-Hydroxycarbonsauren 

(b2) a-Hydroxyfettsauren vorteilhaft aus der 
Gruppe der C10- is- Alkylcarbonsauren, 
(b3) a-Hydroxyzuckersauren aliphatische 
a-Hydroxyrruchtsauren 
(b4) unsubstituierte aromatische a : Hydrox- 
ycarbonsauren bzw. 

(b5) substituierte aromatische a-Hydroxycar- 
bonsauren 
darstellen. 

4. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die a-Hydroxyfettsauren 

— a-Hydroxycarbonsauren, gemaB der For- 
mel 
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OH 

I 

CH3-CH— (CH2)n-CH 
CH3 COOH 



und/oder 

— a-Hydroxy-anteisocarbonsauren, gemaB 
der Formel 



OH 
! 

CHa COOH 



wobei n jeweils eine Zahl von 7 bis 31 bedeutet, 
darstellen. 

5. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die aliphatischen a-Hydroxyfrucht- 
sauren Apfelsaure, Milchsaure, Citronensaure, oder 
Weinsaure darstellen. 

6. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die a-Ketocarbonsaure die Brenz- 
traubensaure darsteflt 

7. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das hydrophobe anorganische Pig- 
ment auf T1O2 basiert 

8. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 0,1 bis 10Gew.-%, insbesondere 
0,5— 5,0 Gew.-% hydrophobe anorganische Pig- 
mente in Zubereitungen eingesetzt werden, welche 
einen Gehalt von 04 bis 10 Gew.-%, insbesondere 
0,5—5,0 Gew.-% an a-Hydroxycarbonsauren bzw. 
a-Ketocarbonsauren aufweisen, jeweik bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 



OH 
I 

CHb-(CH2)n-CH 



COOH 
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und/oder 

— a-Hydroxy-isocarbonsauren, gemaB der 
Formel > 



65 



